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ДЕЛЕНИЯ ВЕЩЕСТВ ОСНОВНОГО ХАРАКТЕРА
Витебский государственный медицинский университет
В обзоре рассмотрено применение кислотных красителей (азореагентов и сулъ- 
фофталеинов) для определения веществ основного характера. Обзор затрагивает ис­
точники начиная с 1970 г.
Первые методики количественного определения азотсодержащих лекарственных ве­
ществ, основанные на образовании ионных ассоциатов с кислотными красителями, были 
предложены в середине прошлого века и получили широкое распространение [45].
В литературных данных описывается два принципиально отличающихся механизма 
образования и экстракции ионных ассоциатов. В [60, 191] предполагается, что ассоциаты об­
разуются в водной фазе, после чего экстрагируются в органическую (схема I).




Авторы работ [43, 108, 111] предполагают, что происходит распределение молекуляр­
ных форм кислоты и основания между фазами, частичная ионизация этих форм в органиче­
ской фазе и взаимодействие между ионами с образованием ионной пары (схема II).
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Накопленный экспериментальный материал не позволяет сделать предпочтение в 
пользу того или иного механизма. Так, например, в работе [44] показано, что константа экс­
тракции ионных пар сульфофталеиновых красителей с некоторыми органическими основа­
ниями (эфедрин, новокаин, хинин, папаверин, пахикарпин, дионин, сальсолидин, димедрол) 
является производной нескольких констант: констант ионизации кислоты и основания, кон­
стант распределения молекулярных форм кислоты и основания и константы образования ас- 
социата в органической фазе. Экстракцию по схеме II подтверждают также данные работ 
[108, 110]. В то же время некоторые вещества способны образовывать устойчивые ионные 
ассоциаты в водной фазе [42, 95, 157], что подтверждается изменением спектральных харак­
теристик растворов красителей, после прибавления органического основания.
Большинство методик количественного определения органических оснований с ани­
онными красителями связано с экстракцией ионных пар в органическую фазу. При проведе­
нии экстракционной фотометрии значительное влияние на величину оптической плотности 
оказывает природа экстрагента. В работах [3, 91, 92, 103, 112, 135, 144, 148, 149, 166, 168] 
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ния экстракционной фотометрии. Наилучшими являются малополярные экстрагенты (хло­
роформ, 1,2-дихлорэтан). Неполярные растворители (тетрахлорметан, бензол, толуол и др.) 
ионные ассоциаты практически не экстрагируют. Полярные растворители (высшие спирты, 
эфиры) наряду с ионными ассоциатами экстрагируют окрашенные формы свободных краси­
телей. Как правило в качестве экстрагента используют хлороформ, как более доступный. В 
работах [138, 145, 169, 177, 180] в качестве экстрагента применяют 1,2-дихлорэтан. Авторы 
работ [140, 151, 152] используют дихлорметан. В работе [140]—  толуол. При анализе ди­
медрола и папаверина в виде ионных пар с сульфоназо [87] проведено сравнительное иссле- 
дованние диоксана, бензола, толуола, тетрахлорметана, н-бутилового, изобутилового, амило­
вого и изоамилового спиртов —  ассоциаты наиболее полно экстрагировались н-бутанолом. В 
работе [109] изучена экстракция эфедрина и сальсолина с тимоловым синим в органическую 
фазу с различным содержанием хлороформа, нитробензола и бензилового спирта. Показано, 
что в экстракционных системах, содержащих органические кислоту и основание, экстракцию 
ионных пар можно рассматривать как процесс, складывающийся из экстракции ионов кисло­
ты и основания в органическую фазу и ассоциацию этих ионов. С ростом диэлектрической 
проницаемости среды происходит уменьшение константы ассоциации (Касс) и увеличение 
константы экстракции ионов (0). Так, при введении в хлороформ, обладающий низким зна­
чением диэлектрической проницаемости, 60% нитробензола (обладающего высоким значе­
нием диэлектрической проницаемости), увеличивается константа экстракции в 2 раза за счёт 
увеличения 0 при относительно меньшем снижении Касс. В работе [46] показано, что хлоро­
форм и 1,2 -дихлорэтан, благодаря наличию активных атомов водорода, способны эффектив­
но сольватировать полярные группировки ионных ассоциатов, облегчая тем самым их пере­
ход в органическую фазу.
В некоторых работах для увеличения экстрагируемости ионных ассоциатов неполяр­
ными растворителями используют добавки спиртов. Так, при определении тубокурарина с 
бромтимоловым синим (БТС) [50] и бензогексония с бромфеноловым синим (БФС) [48] в 
хлороформ прибавляют 5% н-бутанола, при определении низкомолекулярных алифатиче­
ских аминов —  4% этанола [62]. С увеличением длины углеводородной цепочки вводимого 
спирта с Ci до С4 экстрагируемость циклогексиламина [29] с метиловым оранжевым увели­
чивается, а толуидинов [61] с БФС, напротив, уменьшается.
Увеличение экстрагируемости ионных ассоциатов в присутствии добавок спиртов 
можно объяснить стабилизацией ионов в органической фазе, благодаря донорно­
акцепторному взаимодействию с молекулами спирта. На примере добавок бензилового спир­
та к бинарным смесям хлороформ-нитробензол показано, что вначале при постепенном уве­
личении доли спирта 0 возрастает значительно сильнее, чем уменьшается Касс, что положи­
тельно сказывается на проведении экстракционной фотометрии. Затем увеличение 0 проис­
ходит медленнее, чем уменьшение Касс, что приводит к уменьшению константы экстракции 
[109].
Экстракционная фотомерия изначально применялась в двух вариантах: стехиометри­
ческом и субстехиометрическом. В стехиометрическом варианте проводилась многократная 
экстракция несколькими порциями экстрагента до полного извлечения основания, после чего 
порции объединялись. В субстехиометрическом варианте проводится однократная экстрак­
ция.
В работе [94] показано, что ионы алкалоидов присоединяют одно и то же количество 
ионов красителя. Поэтому при стехиометрическом варианте определения оптической плот­
ности красителя после реэкстракции происходит нивелирование индивидуальных свойств 
алкалоида, и для всех алкалоидов одного заряда получается один и тот же калибровочный 
график. Общим недостатком стехиометрического метода является неизбежное разбавление 
комплекса или красителя, что сопряжено с потерей точности [14, 94]. Кроме того, стехио­
метрический метод усложняет процесс анализа [57], требует больших затрат времени и орга­
нических экстрагентов. Поэтому в настоящее время субстехиометрический метод применяют 
значительно чаще.
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В настоящем обзоре рассмотрены наиболее распространённые реагенты кислотного 
характера, описанные в литературе и применяемые для фотометрического определения ве­
ществ основного характера в виде ионных пар.
АЗОРЕАГЕНТЫ
Азореагенты широко используются для количественного определения веществ основ­
ного характера в виде ионных пар.
Для экстракционно-фотометрического определения димедрола проведено сравни­
тельное исследование 11 азореагентов [127]: кислотный красный (КК), кислотный ярко- 
красный, кислотный хром тёмно-синий, люмогаллион, метиловый оранжевый (МО), сульфо- 
нафтолазорезорцин, тропеолин О (ТО), тропеолин 00 (ТОО), тропеолин 000-II (T000-II), хро­
моген чёрный ЕТ-00. Показано, что наибольшей чувствительностью обладают фотометриче­
ские реакции с МО, ТОО, T000-II и хромогеном чёрным ЕТ-00.
В большинстве работ, где используются фотометрические реакции с азореагентами, 
лекарственные вещества определяют в лекарственных средствах. Так, ТОО применяется для 
количественного определения тиодипина [30], промедола [98], арпенала [39], фентанила [21], 
тримекаина [3], мелликтина [8], оксоламина [143], верапамила [46], дилтиазема [160]; МО 
применяется при определении нанофина [14], дезоксипеганина [22], тубокурарина [67], кло- 
фелина [23], фентанила [21], новокаина [103], этацизина [66 ], флуоксетина [139], оксоламина 
[143], нонахлазина [123], трифтазина [83], дилтиазема [160], ридинола [15], носкапина [140], 
тропафена [75]; кислотный хром тёмно-синий— для количественного определения тифена 
[91], дипрофена [92], димедрола и папаверина [104]; кислотный ярко-оранжевый —  для ганг- 
лерона, спазмолитина, апрофена, дипрофена, амизила, кватерона, бензацина, тифена [71], 
дибазола [75]; магнезон Х С —  для имехина [31]; магнезон И РЕА —  для дибазола [101]; 
Т000 — для оксифенциклимина г/х и гликопиррония бромида [145], пропантелина [146], по­
лимерных четвертичных аммониевых соединений эудрагит RS100 и RL100 [163], тразодона 
[171], офлоксацина, энрофлоксацина [178], цизарпида [179]; T000-II —  для определения пен- 
токсиверина цитрата [189]; эриохром чёрный Т — для определения дилтиазема [160]; хромо­
троп 2В и 2R —  для определения меклозина и папаверина [135]. Предложена методика коли­
чественного определения папаверина [129] в виде разнолигандного комплекса с цирконием и 
ксиленоловым оранжевым.
Известно ряд работ, в которых с помощью экстракционной фотометрии изучали влия­
ние значения pH на экстракцию органических оснований различными растворителями (гели- 
отрина [54], инкамина [52], триходесмина [53] с ТОО; промедола [126], хлорпротиксена [40] и 
этмозина [33] с МО).
Разработанные методики обладают высокой чувствительностью и селективностью по 
отношению к веществам основного характера. Так, например, в работе [116] описана мето­
дика экстракционно-фотометрического определения димедрола с МО в присутствии сульфа­
ниламидов. Авторы работы [102] предлагают проводить фотометрическую реакцию димед­
рола с метиловым оранжевым при рН=1, если в лекарственной форме присутствует бромизо- 
вал и теофиллин, и при рН=6 , если присутствует барбамил, теобромин. Оптимальное значе­
ние pH выбирали таким образом, чтобы в присутствии других лекарственных веществ чувст­
вительность реакции была максимальна. В работе [159] разработана методика количествен­
ного определения L-гиосцинбутилбромида с МО в комбинированных лекарственных фор­
мах, содержащих парацетамол. В работе [185] предложена методика определения диавери- 
дина в присутствии сульфадимедина по реакции с ТОО.
В [11] разработана селективная методика определения тропафена с МО в присутствии 
продукта гидролиза —  тропина. Методика основана на том, что предел обнаружения фото­
метрической реакции метилового оранжевого с тропином примерно на 2 порядка выше, чем 
с тропафеном. Авторы объясняют это тем, что молярная масса тропина в 3 раза ниже, чем 
тропафена. В свете современных представлений о механизме экстракции ионных пар [94]
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можно предположить, что тропафен более гидрофобен, чем тропин. Это и обусловливает 
меньшую экстрагируемость ионных ассоциатов с тропином.
Предложена методика определения диронила [186] с ТОО в присутствии продуктов 
разложения. Последние не дают фотометрическую реакцию с красителем.
В ряде работ предложено раздельное определение веществ основного характера при 
совместном их присутствии, основанное на различной экстрагируемости их ассоциатов в за­
висимости от значения pH. Так, предложены методики раздельного определения папаверина 
и сальсолина [58], димедрола и эфедрина [115] с МО в комбинированных лекарственных 
формах. В работе [59] разработана методика определения консерванта диметилдодецилбен- 
зиламмония (ДМДБА) хлорида в глазных каплях, содержащих тропановые алкалоиды (атро­
пин, скополамин). Методика основана на том, что в сильнокислой среде ионные ассоциаты 
тропановых алкалоидов с метиловым оранжевым разрушаются. Сам же ДМДБА в этих усло­
виях образует экстрагирующиеся ионные ассоциаты. Авторы работ [87, 105] предлагают ме­
тодику количественного определения папаверина и димедрола в комбинированных лекарст­
венных формах. Использование кислотного хром тёмно-синего [105] в качестве экстракци­
онно-фотометрического реагента позволяет определять эти вещества в присутствии других 
азотсодержащих оснований (эфедрин, анальгин, дибазол, сальсодин, сальсолидин, теобро­
мин, кофеин, платифиллин, атропин, келлин). В работе [87] в качестве фотометрического 
реагента выбран сульфоназо, который позволяет проводить количественное определение ди­
медрола в лекарственных формах, содержащих новокаин и эфедрин, а также папаверина в 
присутствии анестезина.
Селективность количественного определения веществ основного характера можно по­
высить путём предварительного разделения методом тонкослойной хроматографии (ТСХ). 
Так в работе [155] проводили предварительное отделение тилидина, пятна детектировали в 
ультрафиолетовом свете. Вещество элюировали смесью метанол + фосфатный буфер с рН=4. 
Прибавляли МО или ТОО и экстрагировали в хлороформ. В работе [170] после предваритель­
ного разделения методом ТСХ проведено количественное определение апоатропина и тропа­
новых алкалоидов в присутствии продуктов их разложения по реакции с ТОО.
Азореагенты применяются и для определения алкалоидов в более сложных матрицах: 
фотометрические реакции с метиловым оранжевым позволяют проводить количественное 
определение скополамина в семенах дурмана индейского [56], тропановых алкалоидов в сы­
рье [106], экстракте и настойке красавки [10], алкалоидов термопсиса в микстуре и сухом 
экстракте [97], пиролизидиновых алкалоидов [142] в извлечениях из лекарственного расти­
тельного сырья.
Экстракционная фотометрия при анализе таких сложных матриц, как кровь, моча, 
внутренние органы, применяется сравнительно редко. Предложены методики количествен­
ного определения тубокурарина [68 ], азафена, сиднофена, хлорацизина [130], дикаина [120] с 
помощью МО и фентанила [107], дибазола [118] с помощью ТОО. Проведено сравнительное 
изучение методов выделения из биоматериала клофелина [85] и этмозина [32] с помощью 
фотометрической реакции с МО, триходесмина [51] по реакции с ТОО.
Авторы работы [86] предлагают для определения димедрола, промедола, фентанила, 
циклодола в моче использовать новый азокраситель на основе теофиллидина (4-метиламино- 
5-М-метилкарбамоил-имидазолил-2-азо-4'-бензолсульфокислота), который обладает высокой 
чувствительностью к некоторым «лекарственным ядам» и низкой чувствительностью к био­
генным примесям.
При фотометрическом определении морфина проводилась предварительная химиче­
ская модификация молекул с помощью уксусного ангидрида [125] или а-хлортолуола в аце­
тоне [164]. В результате продукт реакции образовывал экстрагирующиеся ионные ассоциаты 
с МО [125] и ТОО [164].
При взаимодействии катионных поверхностно-активных веществ (ПАВ) с метиловым 
оранжевым в водной фазе, происходит образование устойчивых ассоциатов, что сопровож­
дается гипсохромным смещением максимума поглощения с 465 нм до 358 нм. В работе [421
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предложена безэкстракционная методика количественного определения октадециламина с 
метиловым оранжевым. Авторы работы [157] разработали методику косвенного определения 
анионных ПАВ (додецилфенилсульфоната и натрия лаурилсульфата) по конкурирующей ре­
акции взаимодействия анионных ПАВ с цетилпиридинием, что сопровождается разрушени­
ем ассоциатов цетилпиридиния с МО и увеличением оптической плотности при 465 нм.
Авторы работ [21, 57] показывают, что при экстракционно-фотометрическом опреде­
лении, кроме измерения оптической плотности ионных ассоциатов часто используют изме­
рение поглощения свободного красителя после разрушения окрашенных соединений. В этом 
случае увеличивается чувствительность определения. Разрушение ионных ассоциатов про­
водят прибавлением к органической фазе 1% раствора серной кислоты в метаноле. Таким 
способом определяют оптическую плотность также в работах[8 , 23, 39, 53, 54, 85, 98, 107, 
126]. В некоторых работах ассоциаты разрушают раствором серной кислоты в 95% этаноле 
[97, 106]. В работах [33, 40, 6 6 , 120, 130] проводят определение оптической плотности краси­
теля в водной фазе после реэкстракции 0,1-0,05М хлороводородной кислотой.
Особый интерес представляет проточно-инжекционный метод количественного опре­
деления. Так, в работе [169] описана проточно-инжекционная методика определения бром- 
гексина в сыворотке крови и лекарственных средствах, основанная на образовании экстраги­
рующихся в дихлорэтан ассоциатов с ТОО.
СУЛЬФОФТАЛЕИНОВЫЕ КРАСИТЕЛИ
При проведении экстракционно-фотометрического определения веществ основного 
характера применяются преимущественно галогенпроизводные сульфофталеиновых краси­
телей. Фотометрические реакции с галогенпроизводными более чувствительны. Так, среди 
наиболее распространенных сульфофталеиновых красителей наибольший коэффициент рас­
пределения был у ионных ассоциатов четвертичных аммониевых соединений (ацетилхолин, 
карбахолин, пентамин, бензогексоний, дитилин, орнид, прозерин, метацин, нафтамон, квате- 
рон, оксазил, котарнин, цетилпиридиний, гигроний, метиленовый синий, димеколин, дико- 
лин) [13], производных хинуклидина (ацеклидин, оксилидин, квалидил, фенкарол, темехин, 
имехин) [12, 20] и аминазина [47] с бромпроизводными сульфофталеинов: бромтимоловым 
синим (БТС), бромкрезоловым пурпурным (БКП), бромкрезоловым зелёным (БКЗ) и бром- 
феноловым синим (БФС). Сравнительное исследование реакции оксоламина [143] с БТС, 
БФС и тимоловым синим показало, что максимальная чувствительность реакции с БФС. Это 
объясняется тем, что атомы галогенов усиливают гидрофобные свойства молекул красителей 
[12, 13]. Поэтому переход таких производных в неполярную органическую фазу облегчается. 
Тем не менее, фотометрические реакции с менее гидрофобными красителями (феноловый 
красный, крезоловый красный, тимоловый синий) являются более селективными, так как об­
разовывать ионные ассоциаты с ними способен лишь ограниченный круг сильногидрофоб­
ных оснований. Поэтому, несмотря на меньшую чувствительность фотометрических реакций 
с этими красителями, авторы работы [2 0 ] рекомендуют их использование для повышения из­
бирательности анализа, а в работе [76] для идентификации некоторых производных хинук­
лидина (оксилидина, фенкарола).
Значительное количество работ, основанных на экстракционно-фотометрическом ме­
тоде, посвящено анализу веществ основного характера в относительно простых матрицах, 
например, в лекарственных средствах. Чаще всего в качестве экстракционно­
фотометрического реагента применяют БТС. С ним проводят определение пентамина [74], 
метдилазина, прометазина, изотипендила [173], метацина [2, 73], циклодола [119], стефаг- 
лабрина [6], диколина и димеколина [78], прозерина [70, 79], бензогексония [79], тропацина 
[1], пилокарпина [7], хинотилина [69], октадина [55], темехина [18], атропина [41], алкалои­
дов красавки [93, 63], сиднофена [81], теоникола [82], антипирина [151] ацебутолола [182], 
индинавира [150], офлоксацина и ломефлоксацина [158], дилтиазема [172], носкапина [140], 
эритромицина [128], лоперамида [147], ребоксетина [149], спарфлоксацина [161], низкомоле­
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кулярных алифатических аминов (н-бутиламин, диэтиламин, н-гексиламин, триэтиламин, н- 
гептиламин, н-октиламин, ди-н-бутиламин, н-дециламин, три-н-бутиламин, ди-н- 
гексиламин) [62], фенкарола и гигрония [75], тримебутина [180]. Бромфеноловый синий 
применяют при определении эритромицина [128], новокаина и новокаинамида [28], бисако- 
дила и пирибедила [136], галидора [16], ризинола, циклодола [27], дроперидола [72], галопе- 
ридола, трифлуперидола [64], анабазина, никотина [36], левамизола [89], анальгина [132], 
вератрина [88], атровастатина [148], офлоксацина и ломефлоксацина [158], циннаризина 
[137], дилтиазема [172], лоперамида [147], цетеризина [156], эноксацина [184], низатидина 
[188], бензгексола и биперидена [192], офлоксацина [183], квалидила [75], тримебутина 
[180], о- и м-толуидинов [61]. Сиднокарб [25], физостигмин и платифиллин [26], цетилпири- 
диний, декамин и дегимин [77], гуанетидин, гуанфацин, гуаноклор, гуаноксан и дебрисохин 
[134], индинавир [150], офлоксацин и ломефлоксацин [158], циннаризин [137], эноксацин 
[184], офлоксацин [183], метдилазин, прометазин, изотипендил [173], антагонисты гистами- 
новых Hi-рецепторов (цетеризин, фексофенадин, лоратадин и акривастин) [154], бисакодил и 
пирибедил [136] определяют с помощью фотометрической реакции с БКП. Силденафила 
цитрат (виагра) [144], хинин [152], хлоргексидин [162], атровастатин [148], циннаризин 
[137], дилтиазем [172], носкапин [140], эритромицин [128], молсидомин [187], ребоксетин 
[149], производные фенотиазина (хлорпромазин, тиоридазин, трифлуоперазин, трифлуопро- 
мазин, прохлорперазина дималеат, тиопроперазина дималеат) [141], бисакодил и пирибедил 
[136], диазепам [174], тримебутин [180] —  по реакции с БКЗ.
Для изучения влияния pH и природы растворителя на экстрагируемость этилморфина 
[100], промедола [99], аймалина [34], цитизина [37], сиднофена [81], теоникола [82] приме­
нялась фотометрическая реакция с БТС, циклодола [38], триседила, галоперидола [117] — 
реакция с БФС.
Аналитические реакции с сульфофталеиновыми красителями обладают в ряде случаев 
высокой селективностью по отношению к веществам основного характера, что позволяет 
анализировать комбинированные лекарственные формы. Так, фотометрическая реакция с 
БФС позволяет провести количественное определение амидопирина [112] в комбинирован­
ной лекарственной форме, содержащей амидопирин и бутадион.
При анализе сложных матриц в некоторых работах проводят предварительное отделе­
ние определяемого вещества. Так, при изучении стабильности ампульных растворов ново­
каина лекарственное вещество предварительно отделяют от продуктов разложения экстрак­
цией в хлороформ при рН=9, после чего проводят фотометрическую реакцию с БТС при 
рН=6,0 [5]. При определении диазепама [174] в плазме крови, перед проведением фотомет­
рической реакции с БКЗ, проводили предварительное его сорбционное концентрирование и 
очистку в колонках, заполненных модифицированным силикагелем Cis-
Избирательность анализа повышает также правильный подбор значения pH. Так, в ра­
боте [19] разработана методика определения промежуточного продукта синтеза имехина — 
темехина. Исследование фотометрических реакций с БТС, БКП, БФС, БТС показало, что с 
БТС при рН=11,5 можно определять примесь темехина даже в присутствии 400-кратного из­
бытка имехина. В работе [80] избирательность анализа повышается путём правильного под­
бора кислотного красителя. Так, среди исследованных бромпроизводных сульфофталеино- 
вых красителей, фотометрическая реакция с БКЗ обладает наименьшей чувствительностью 
по отношению к продукту деструкции ацеклидина и оксилидина —  3-оксихинуклидину. По­
этому даже 10-кратное увеличение концентрации 3-оксихинуклидина по отношению к этим 
веществам не мешает их количественному определению.
При количественном определении тубокурарина в биоматериале [50], атропина и ско- 
поламина в настойке красавки [35], пипекурония бромида в присутствии продуктов деструк­
ции [153] предварительно очищают определяемые вещества методом ТСХ и проводят фото­
метрическую реакцию с БТС. Аналогично проводят предварительное разделение папаверина 
и атропина при анализе таблеток келлатрин [122]. В качестве аналитического реагента 
применяют БФС.
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В работе [32] проведено сравнительное исследование различных методов выделения 
аймолина из биоматериала с помощью реакции с БТС, амитриптиллина [90], пиразидола 
[24], сиднофена, хлорацизина [131] по реакции с БФС. Хинин [9], сферофизин [65], паракват 
[138] в биоматериале определяют по реакции с БТС.
Сульфофталеиновые красители применяются для выделения азотсодержащих веществ 
из биоматериала и определения в виде ионных пар. Так применяется БТС для выделения 
бензогексония [48] и тубокурарина [50]. Сам тубокурарин не экстрагируется несмешиваю- 
щимися с водой растворителями ни при каких значениях pH. После реэкстракции препаратов 
раствором хлороводородной кислоты проводят анализ экстракционно-фотометрическим ме­
тодом.
В работах [7, 26, 27, 70, 74, 78, 79, 90, 112, 124 и др.] измеряют оптическую плотность 
экстрагированных в органическую фазу ионных ассоциатов. Авторы работ [1, 2, 6 , 9, 32, 34, 
49, 65, 99, 100, 119] предлагают проводить реэкстракцию красителя из органической фазы 
0,01-0,05М раствором гидроксида натрия и измерять оптическую плотность свободного кра­
сителя. Молярные коэффициенты поглощения свободных сульфофталеиновых красителей в 
щелочной среде выше молярных коэффициентов поглощения ионных ассоциатов, что при­
водит к увеличению чувствительности определения. Такой подход к проведению анализа ха­
рактерен только для ассоциатов с бромтимоловым синим. Бромтимоловый синий способен 
образовывать экстрагирующиеся ионные ассоциаты при значениях pH около 7,6, при кото­
ром не происходит экстракция бесцветных форм свободного красителя.
В работах [35, 41, 93] измеряют поглощение свободного красителя в органической фа­
зе после разрушения ионных ассоциатов этанольным раствором борной кислоты. Методика 
применима только для ионных ассоциатов с БТС, образованных в слабощелочной среде 
(рН=7,5).
В работе [84] описана методика количественного определения нонахлазина с БКЗ, ос­
нованная на измерении интенсивности флюоресценции ионного ассоциата.
В работе [121] используют БТС для сорбционно-фотометрического определения кати­
онных поверхностно-активных веществ (этоний, цетилпиридиний). Методика основана на 
взаимодействии красителя с сорбированным на силикагеле анализируемым веществом. Ана­
литическим сигналом является уменьшение оптической плотности раствора БТС после обра­




Схема III. Превращения сульфофталеиновых красителей
Описана также безэкстракционная методика количественного определения этония [95, 
96], декамина, декаметоксина [95], основанная на образовании ионных ассоциатов с БФС си­
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него цвета в водной фазе. Для стабилизации образующихся ассоциатов в раствор вводили 
тритон Х-305 в концентрации, превышающей критическую концентрацию мицеллообразова- 
ния.
Согласно литературным данным [17], сульфофталеиновые красители в растворах 
склонны к таутомерным превращениям, причём бесцветные формы красителей способны пе­
реходить в органическую фазу [133] (схема III).
Жёлтая окраска ионных ассоциатов [20] и количество протонов, вытесняемых из мо­
лекул красителя [78], указывают на то, что ассоциаты образуются с однократно ионизиро­
ванными молекулами красителей. В литературе встречаются данные, согласно которым не­
которые вещества способны взаимодействовать с двукратно ионизированными сульфофта- 
леиновыми красителями, образуя при этом ионные ассоциаты синей окраски. В работе [20] 
описано образование ассоциатов с соотношением органического основания и БФС, равным 
1:2, для оксилидина, фенкарола, квалидила при рН=6 . Описано образование голубых ассо­
циатов диоксония при рН=6  [49], тубокурарина [50] при рН=7 с БТС. Этидокаин способен 
образовывать с БКЗ жёлтые комплексы в кислой и синие в щелочной среде [181]. Для коли­
чественного определения вещества в лекарственных средствах использовали синие ассоциа­
ты. Изучение взаимодействия БФС с некоторыми ЧАС (тетраэтиламмония, тетрабутил- 
аммония, децилтриметиламмония, додецилтриметиламмония, тетрадецилтриметиламмония, 
цетилтриметиламмония, стеарилтриметиламмония и цетилдиметилбензиламмония хлориды) 
[190] и цетилпиридинием [114] показало, что в зависимости от молярного соотношения кра­
сителя и органического основания образуются экстрагирующиеся в хлороформ ассоциаты 
соотношения 1:1 и 1:2. В работе [152] обнаружено, что хинин с БКЗ образует ассоциаты со­
става 2 :1, 1:1 и 1:2 .
Авторы работы [113] использовали комплексы катионного ПАВ цетилпиридиния с 
БФС для косвенного определения лаурилсульфата. В основе методики лежит уменьшение 
синей окраски хлороформных экстрактов ассоциатов в результате конкурентной реакции ас­
социации анионного ПАВ лаурилсульфата с цетилпиридинием. Голубые ассоциаты тубоку­
рарина с БТС [50], бензогексония с БФС [48] используются для количественного определе­
ния этих веществ в биоматериале. Ассоциаты голубого цвета образуются при взаимодейст­
вии некоторых органических оснований с БФС и хинином (хинидином). Образование таких 
тройных комплексов положено в основу количественного определения берберина [175] и не­
которых катионных ПАВ (бензэтоний, бензалконий, гексадецилпиридиний, триметилстеари- 
ламмоний) [176]. Такая же реакция лежит в основе проточно-инжекционного определения 
бензэтония и берберина [177].
Определённый интерес представляет применение проточно-инжекционного анализа в 
экстракционной спектрофотометрии. Преимуществом такого метода является высокая ско­
рость рутинных анализов [4]. Предложена методика количественного определения лидокаи- 
на [165] и хлоргексидина [162, 167] с БКЗ, ранитидина [168], амброксола [166] с БТС в ле­
карственных средствах.
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SUMMARY
Zhebentyaev A.I., Yorshyk V.M.
ACID DYES USAGE FOR PHOTOMETRIC DETERMINATION OF BASIC SUBSTANCES
In the review the usage o f the acid dyes (azoreagents and sulphophtaleins) for the determination of basic sub­
stances is described. The review has touched on the sources available since 1970.
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